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На основе ячеечного метода получено выражение для электропроводно- 
сти концентрированной дисперсии сферических частиц с тонким двойным 
слоем. При помощи этой и полученной ранее аналогичной формулы для 
системы цилиндрических частиц предсказаны качественно новые эффекты: 
существование при некоторых значениях поверхностной проводимости ми- 
нимума на зависимости проводимости от объемной доли частиц и рост кон- 
центрации изопроводимости с ростом объемной доли частиц. Существование 
предсказываемых эффектов подтверждено экспериментально. 


1. В последнее время измерения электропроводности дисперсных си- 
стем все шире применяются для определения характеристик двойного 
электрического слоя (ДС) частиц, диспергированных в электролите. 
Интересуясь вкладом ДС в электропроводность, удобно характеризовать 
его безразмерными параметрами: ха и Ке!=х°/Ка, где х\' — дебаевский 
радиус («толщина») ДС; а— радиус кривизны дисперсной частицы, 
х’— удельная поверхностная проводимость, характеризующая вклад 
электролита измененной концентрации в области ДС в электропровод- 
ность суспензии К, К — электропроводность электролита. Для извлече- 
ния из кондуктометрических измерений информации о ДС необходимо 
располагать теорией, связывающей электропроводность суспензии с па- 
раметрами ДС. До сих пор такая теория была построена только для 
очень разбавленных дисперсных систем [1]. 

Однако в ряде случаев получить дисперсную систему с малой и стро- 
го определенной объемной долей затруднительно, например, если иссле- 
дусмые частицы склонны к быстрой седиментации или агрегированию. 
Кроме того, вклад частиц в электропроводность растет с ростом объем- 
ной доли, поэтому для повышения точности измерений желательно 
иметь более высокую объемную долю. 

Эти соображения показывают, что отсутствие теории электропров 
ности концентрированных дисперсных систем в режиме поляризации 
ДС является определенным препятствием для интерпретации результа- 
тов кондуктометрических измерений и для расширения применения это- 
го важного метода исследования ДС. 

В настоящей работе получено выражение для К концентрированных 
дисперсных систем сферических частиц в режиме поляризации ДС и 
проанализирована зависимость К от Ве! и от объемной доли для систем 
сферических и цилиндрических частиц. 

Выражение для К получено методом ячеек, в котором рассмотрение 
всей дисперсной системы заменяется рассмотрением ячейки с одной дис- 
персной частицей, что позволяет учесть важнейшие особенности явле- 
ний переноса в довольно концентрированных суспензиях, значительно 
упростив рассмотрение. 

Влияние соседних частиц на выделенную частицу учитывается путем 
зацания соответствующих условий на границе ячейки. Ячейка имеет 


645 


сферическую форму для суспензии сферических частиц и цилиндриче- 
скую для суспензии цилиндрических частиц. Радиус ячейки выбирается 
из условия равенства объемной доли частицы в ячейке и объемной доли 
частиц в дисперсии в целом. Таким образом, единственным параметром, 
характеризующим распределением частиц в суспензии при таком подхо- 
де, является объемная доля р. Ячеечная модель является хорошим при- 
ближением тфтько в том случае, когда локальная объемная доля мало 
отличается от средней, т. е. частицы распределены в дисперсии доволь- 
но однородно. 

Ячеечный метод подробно описан в [2, 3]. 

2. Рассмотрим следующую дисперсную систему: сферические части- 
цы радиуса а погружены в раствор бинарного электролита; ДС частиц 
тонкий: ха»1, ограничения на величину б-потенциала не накладыва- 
ются. 

В качестве поверхности ячейки выбираем сферу, концентрическую с 
частицей, радиуса 6, так чтобы 

а 3 
= (5) (1) 


[и 


где р — объемная доля частиц в суспензии, равная отношению объема 

дисперсной фазы к объему дисперсной системы. Рассматриваем случай 

неперекрывающихся ДС соседних частиц: (6—а)х>1. 
Электропроводность ячейки равна кинетическому коэффициенту 


Леа ТЫ. (2) 


где [,(«ячеечный» ток) и Ф.(«ячеечный» градиент электрического потен- 
пиала) — величины, введенные в [2] непротиворечивым с точки зрения 
термодинамики образом. 
Для сферических (так же как и для цилиндрических, рассмотрен- 
ныхв [3]) частиц 
1 =, И |= Ф, РЗ Ф1 р (3) 
соз 9 Ь с0з 9 


о 
где г, 0 — координаты в сферической системе координат; ф, — часть ло- 
кального электрического потенциала ф, называемая в [2] потоковым по- 
тенциалом; #&, — нормальная к поверхности ячейки компонента локально- 
го электрического тока [2], (23). 

Предполагаем, как это сделано в [2], что ф можно разбить на две 
части таким образом, чтобы 


ф= $1 | Фо; Са (Г) = тер м 


«| 


ыы | (4) 


ВТ 
Где 2, С. — валентности и Локальные концентрации ионов в электроли- 
те соответственно; индекс % обозначает тип ионов. 


Заметим, что для тонкого ДС, поскольку локальная электронейт- 
ральность на границе ячейки соблюдается, из (4) следует 


Ф» ] ‚„_ь==0 
Тогда &, на границе ячейки имеет вид 


Ее РР) г | Е т (р+г* + р-г)с(г) 5 (5) 
7=6 


= 
Кроме того, при условии (4) уравнения непрерывности потоков ионов 


[2], (9) сводятся к уравнениям Лапласа: Аф.==0; Ас(г) =0. Поэтому 
ф: и с(г) ищем в виде 


_ ТЯ _ ВТ = Мор). 
$ = “5 (Её 2) 050 (6) 
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с (г) — с, [1 + 6» (г) = © Е ++ с0$ 6 (6, зе "| (7) 


где С, М., &, М. — постоянные, определяемые из граничных условий. 

Два из этих условий, отражающие непрерывность потоков ионов на 
внешней поверхности двойного слоя, можно привести (аналогично тому, 
как это сделано в теории поляризации тонкого двойного слоя [5]) к 
виду 


4 2.М, (1 + А*) + а" Е —24*) + М, (1 + В*) — 
— 61 — 28=) = — 2 Гавр) (8) 
2 2. 


где А=, Вт, Г,= имеют тот же вид, что ив [3], В(р) — коэффициент, 
зависящий от используемой гидродинамической ячеечной модели, О, — 
коэффициент диффузии ионов; Г,=9,|,-/с036@ — «ячеечный» поток объ- 
ема электролита. 

Условия измерения электропроводности (отсутствие внешнего давле- 
ния и макроскопического изменения концентраций и наличие макроско- 
пического предела электрического потенциала) заменим условиями на 
«ячеечные» градиенты давления Ф,, потенциала Ф, и химического потен- 


иала Ф, 
Ф, =0; Ф, = сопз6 Ф, =0 (9) 
Условие Ф, =0 заменим на = 
[==0 (10) 


так как оказывается, что эти условия при решении системы уравнений 
{8), (9) эквивалентны с точностью до членов, в ха раз меньших по срав-. 
нению с учитываемыми. | 


Выражая Ф, и Ф, через локальные величины, запишем 


2 `` рсоз 0 Е 53 
ео. ПАРЕ =. М 
—=— РВ бе 2 
т $ соз 6 КР (6 и. 63 | . ы 


Решим систему уравнений (8), (10) —(12) и, подставив найденные по- 
<стоянные в (5) —(7), получим 


Т.о — ты + г 1 — РК, | + (2+ — р) т (13) 


Т 
К 1+5 Го Е 
где 
1—24А- 1—2А+ 
И 
= М Е р —р)В= 14 
ВВМ Е. 2-0 8,. 09) 
2 МЕ м- 
в 4, р (1 —рв= (15 
5 НИАНЕа АЕ, 5 8 г 


Выражения для А+, В= с учетом электроосмотических и капилляр- 
ноосмотических членов в скорости течения выписаны в [3]. Для даль- 
нейшего анализа формул упростим их, отбросив электро- и капил- 
лярноосмотические составляющие поверхностного тока. Их учет сильно 
усложняет формулы, не меняя, однако, характера зависимости К (р), и 
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вносит небольшую поправку по сравнению с вкладом электромиграци- 
онного и диффузионного поверхностных токов. 

При очень большой концентрации электролита поверхностная про- 
водимость несущественна. В этом случае су >оо; Ю,>1; Ю,>0 и в линей- 
ном по р приближении получаем известное [1] выражение 


Пати (е*р* + 27)! — 9.) (16) 


3. Пренебрегая ионоосмотическими поправками течения и полагая 
2#=27=1, Р+=Ш-=0), перепишем_ выражение для электропровод- 
ности суспензии сферических частиц К==Г,., отнесенной к электропро- 


[2 и 
водности электролита К. = Е р(=-2): 


К = РКше (17) 
К 1-(Р/2) Вр 
где 
де 1 - (р/2} — Ве! (1 - 2р) (18). 


1 -+ (2/2) + Ве! (2-— (р/2)) 


Преобразуя аналогичным образом формулу [3], (29), запишем выра- 
жения для относительной электропроводности суспензии цилиндриче- 
ских частиц 


мы 
К И (19) 
К 1 РКщ 
где 
— 1 р 2р Ве! 20 
Ки 1-р-+-28е1 7%} 


Для малой объемной доли р (17) преобразуется в известную из [1] 
зависимость, линейную по р 


К: - 3. ЭВ | 
во. (1 ет и. 


Нелинейность зависимостей (17), (19) по р связана с учетом влияния 
электрических и концентрационных полей соседних частиц на данную 
частицу. | 

Обсудим качественно характер нелинейности. 

Вклад частиц в электропроводность определяется концентрацией 
частиц и величиной индуцированного дипольного момента (ИДМ) каж- 
дой частицы. ИДМ частицы формируется под влиянием внутреннего 
поля в дисперсной системе, и’его абсолютная величина пропорциональ- 
на напряженности поляризующего поля. При малой объемной доле ча- 
стиц поляризующее поле практически не отличается от среднего поля в 
виейке, которое задается приложенной к ней разностью потенциалов. 
С ростом объемной доли частиц поляризующее поле будет все больше 
отличаться от среднего поля в системе благодаря вкладу лоренцева поля, 
которое, как известно [14], направлено так же, как и ИДМ частиц, и 
равно 4лп4/3, где 4 — абсолютная величина ИДМ, п — концентрация 
дисперсных частиц в системе. 

Если дипольный момент частицы направлен против среднего поля, 
как в случае Ке!=0 (незаряженных частиц), то влияние лоренцева 
поля будет уменьшать поляризующее поле, поэтому в этом случае ИДМ 
с ростом концентрации частиц будет уменьшаться, и поэтому отрица- 
тельный вклад частиц в электропроводность будет расти с ростом их 
концентрации медленнее, чем линейно. 
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Эти же рассуждения, проведенные для случая Ке[ >» 1, очевидно, при-- 
ведут к выводу, что при Ке![ > | зависимость вклада частиц в электропро- 
водность с ростом концентрации будет, наоборот, более быстрой, чем’ 
линейной. 

Важную роль в рассматриваемом случае, когда электропроводность 
измеряется на низких частотах, играет концентрационная поляризация` 
частиц, ослабляющая положительный вклад поверхностной проводи- 
мости в проводимость дисперсной системы. Электрические диполи, свя- 
занные с концентрационной поляризацией, направлены против внешнего, 
поля. 

Однако с увеличением р концентрационные поля частиц начинают 
перекрываться, при этом области повышенной концентрации от одной 
частицы накладываются на области пониженной концентрации от со- 
седней частицы, концентрационные диполи уменьшаются и К растет с 
ростом р еще быстрее. Убывание вклада концентрационной поляриза- 
ции в электропроводность с ростом р приводит к появлению при некото- 
рых Ве! качественно нового эффек- 
та — минимума на кривой К(р). 
Результаты этого качественного 
анализа полностью подтверждаются 
при рассмотрении формул (17)— 
(20) (рис. 1, 2). 

4. Еще одним важным следстви- 
ем уменьшения концентрационной 
поляризации с ростом р, которое не 
могло быть получено в линейной по 


К/К 


Рис. 1 Рис. 2 


Рис. 1. Кривые зависимости электропроводности дисперсной системы сферических 


частиц К, отнесенной к электропроводности электролита К, от объемной доли 

частиц р, рассчитанные по формуле (17) случая низких частот для Ве]: 0 (® 

0,3 (2); 0,5 (4); 0,6 (5); 1,0 (7); 20 (8); < (9) и по формуле (24) для высоких 
частот для значений Ве]: 0,3 (3); 0,6 (6) 


Рис. 2. Зависимости К/К от р, рассчитанные по формуле (19), для дисперсной си- 
стемы цилиндрических частиц, ориентированных поперек поля, для низких ча- 
стот для Ве!: 0 (1); 0,5 (2); 1 (3); 5 (4); 20 (5) 


р теории, является зависимость точки изопроводности Ке|„» от объем- 
ной доли р. Из (17) —(20) следует, что Е =К при 


12/2 
150 = 22 м 
Кеь ия (22} 
для сферических частиц, и при 
Ве» ==1-+р/2р (23). 
для цилиндрических частиц, расположенных поперек поля (рис. 3). 
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Снижение Ве!.„ с ростом р имеет ту же физическую причину, что и 
зависимость Ве.» от частоты: и с ростом частоты, и с ростом р снижа- 
ется концентрационная поляризация ДС, что приводит к росту электро- 
проводности. 

5. В предыдущих параграфах мы обсуждали электропроводность 
дисперсии, измеряемую при низкой частоте тока (строго говоря, на по- 
<тоянном токе, практически — при столь низкой частоте, что медленно 
устанавливающиеся концентрационные диполи успевают «следить» за 
изменениями внешнего поля. Для обычного размера частиц (а^1 мкм) 
это частоты менее 1 кГц [5]). 


0.5— 
’ 12 04 06 08 р 0 200 0,09 005 р 


Рис. 3 Рис. 4 


Рис. 3. Зависимость Ве!зо от объемной доли частиц р в случае низких ча- 
стот для сферических (1) и цилиндрических (2) частиц, ориентированных 
поперек поля 


Рис. 4. Зависимость относительной оэлектропроводности К/К суспензии 

у-палыгорскита от объемной доли твердой фазы р, в 5.10-4 моль/дм? рас- 

творе нитрата натрия (1) и влияние на нее адсорбции ПВС-2 в количест- 
ве 0,3 (2); 0,6 мг/м? (3) 


Обратимся теперь к вычислению высокочастотного предела электро- 
проводности. 
_ С увеличением частоты тока концентрационный перепад не успевает 
устанавливаться, так что при достаточно больших частотах необходи- 
мость учета концентрационной поляризации отпадает. 

В этом случае вывод выражения для К упрощается, так как урав- 
нения непрерывности потоков ионов сводятся к одному уравнению: 


Аф=0 


которое надо решить при граничных условиях ячеечной модели. 

Обоснование использования ячеечных формул, полученных в [2] 
для стационарного случая, при частотах ® »20/а* заключается в сле- 
дующем. При таких частотах поляризационное изменение коицентра- 
щни не успевает возникнуть и единственным фактором, определяющим 
‚электропроводность системы, остается распределение локальных зна- 
чений удельной проводимости в поровом пространстве. Поэтому нашу 
систему мы можем при «»20/а* сопоставить с другой с таким же 
распределением локальной удельной проводимости и отсутствием пе- 
репада концентрации при сколь угодно малых частотах. Для такой си- 
‚системы частотная зависимость электропроводности возникает только 
благодаря релаксации свободного поляризационного заряда, при час- 
‘тотах « —2)и*, поэтому к ней можно применять стационарное соотно- 
шения при о<2)»х?. Благодаря ограничению ха>»1 условия ®«»20/а* 
и о<2)х? являются совместимыми. | 
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В результате для сферических частиц получаем 


К . 2а- Ве) — 2р (1 — 2 Ве!) 


К ^За-ве) +р 1—2 Ве) (24) 


На высоких частотах Ве|.., не зависит от р, Ве! „= для сфериче- 


№|- 


ских частиц Ве|:„„==1 для цилиндрических частиц. 

При Ве! < Ве. К растет с ростом р сублинейно, при Ве!-> Ве|,„, — 
суперлинейно. При любых Ке| зависимость К(р) монотонна, так как 
нет концентрационной поляризации. 

Для любых значений Ве! и р величина К, определенная на высокой 
частоте (24), превышает К, определенную на низкой частоте (17) 
{рис. 1), что связано с обсуждавшимся выше ослабляющим действием 
концентрационной поляризации на электропроводность К. 

6. Изложенная выше ячеечная теория электропроводности концент- 
рированных дисперсий предсказывает в случае измерений на низких 
частотах два новых качественных эффекта: 1) минимум на зависи- 
мости К/Котр (17), (19) и 2) снижение КВе|„. с ростом р (22), (23). 

Находят ли эти предсказания экспериментальное подтверждение? 
Первое известное нам сообщение о наблюдении минимума на кривой 
К/К (р) опубликовано в 1960 г. [4]. Аналогичные зависимости для 
различных глинистых минералов приведены в 6-й главе книги [1]; 
там же высказано предположение, что в концентрированных суспен- 
зиях в отличие от разбавленных поляризация двойного слоя по каким- 
то причинам может меньше влиять на прохождение тока [1, с. 172]. 
На дисперсиях палочкообразных частиц палыгорскита также при опре»; 
деленных значениях параметров наблюдается минимум [6]. Соответ- 
ствующая кривая на этом рисунке проведена пунктиром, что поясняет 
причину сравнительной малочисленности подобных кривых в литера- 
туре: при отсутствии теории, объясняющей немонотонную зависимость 
К (р), ученый, получающий подобную «аномальную» зависимость, часто 
может отнести ее на счет некорректности опыта. 

Наиболее наглядные опыты, подтверждающие предсказания фор- 
мулы (19), были проведены одним из авторов с дисперсиями палыгор- 
скита при ломощи адсорбции на частицах макромолекул поливинило- 
вого спирта. 

Опыты проводились по следующей методике. Природный черкас- 
ский палыгорскит тщательно очищали по методике, описанной в [4], 
затем переводили в Г-форму [8]. Физико-химические исследования по- 
казывают [7], что черкасский палыгорскит имеет жесткие ненабухаю- 
щие отрицательно заряженные частицы в виде сильно вытянутых ци- 
линдров с длиной большой оси 10} нм, длиной малой оси 40 нм. Так как 
изучалась адсорбция полимера, а размеры макромолекул намного пря 
вышают размеры обычных молекул и они же могут проникать в узкие 
поры, использовалась величина удельной поверхности (58.10-? мг/кг) 
[9, 10], определенная по адсорбции метиленового голубого. 

На (рис. 4, кривые 2, 3) показано влияние адсорбции поливинило- 
вого спирта с 2%-ным содержанием неомыленных ацетатных групп в 
молекуле ПВС-2, имеющего молекулярную массу 4,1.10*. Растворы по- 
лимеров использовались для опытов спустя неделю после их приготов- 
ления. Об адсорбции полимеров на поверхности частиц судили по раз- 
ности концентраций высокомолекулярного вещества в растворе до и 
после адсорбции, определяемых методом интерферометрии. Время, в 
течение которого достигалось адсорбционное равновесие, составляло 
24 чи было постоянным во всех опытах. Водно-солевые растворы с по- 
лимером предварительно (за сутки) смешивались между собой. 

Определение удельной электропроводности водных суспензий палы- 
горскита (без полимера и с таковым) проводили при помощи моста пе- 
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ременного тока Р-568,. включенного по параллельной схеме. Погреш-- 
ность измерения в исследуемом диапазоне частот по паспортным дан- 
ным не превышает 1%. Все измерения проводили в термостатирован- 
ной ячейке при 25° на частоте 2,5 кГц, которая является для данных 
частиц достаточно низкой. Устройство ячейки и методика определения 
постоянной ячейки описаны нами ранее в [9, 10]. Кривая /[ рис. 4 пока-- 
зывает, что дисперсия, первоначально (при р<0,03) находившаяся в’ 
изополяризационном состоянии, с ростом объемной доли переходит в 
состояние «свехпроводимости». Если же на частицах адсорбировано 
неионогенное ПАВ, то величина поверхностной проводимости и крите- 
рия Ве! при той же концентрации электролита снижается. Скоре всего. 
это происходит потому, что адсорбированные молекулы ПАВ препятст- 
вуют движению ионов в двойном слое. В результате при низких р дис- 
персия находится ниже изополяризационного состояния (кривая 2, 3),. 
но с ростом р из-за снижения концентрационной поляризации снижение. 
проводимости сменяется ее ростом. 

Минимум в данных опытах наблюдается при весьма низкой объем- 
ной доле частиц. Это, вероятно, происходит от недостаточно большой 
величины ха (ха=1,5), что не удовлетворяет условию применимости 
уравнения (8) теории поляризации тонкого двойного слоя: ха>30 [10].. 
Можно предположить, что на рис. 4. правильно отражен общий качест- 
венный характер зависимости К (р) в более широкой области парамет- 
ров, чем та, для которой получены формулы (17), (19). 

Эксперименты на дисперсиях сферических частиц полистирольного“ 
латекса [12, 13] дают возможность количественной интерпретации ре- 
зультатов и проверки соотношения (22). На рис. 5, взятом из [12], вид- 
но, что по мере уплотнения дисперсии концентрация изопроводности’ 
С, повышается, а Ве|,„, — С», * снижается, если фа-потенциал при этом“ 
не меняется. У латекса М Ве.„^1 при малых р и Ве. 20,6 для. 
р=0,6; эти значения удовлетворительно согласуются с прогнозом фор-- 
мулы (22): Ве „„==0,57 при р==0,6. 


Стбд’(моль/п ) 
5.10? 


Рис. 5. Зависимость концентрации в 
Фс1=&  изоэлектрической ТОЧКЕ С4зо и вели- 
чины Ве] в изоэлектрической точке 
6=1 Ве!:‹о от объемной доли твердой фа- 
зы р для двух дисперсий (Ё и М) 
сферических частиц (латексов) [12]. 
Скобками обозначены области одина- 
кового значения Ке| 
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Таким образом, имеющийся в нашем распоряжении эксперименталь- 
ный материал, относящийся к частицам различной формы и природы 
новерхности, подтверждает результаты расчетов по ячеечной модели. 

Зависимости К/К от р в определенном интервале значений поверх-- 
ностной проводимости имеют минимум. Упомянутый интервал зависит 
от формы частиц: для сфер 0,45 Ве! 1, для цилиндров, ориентиро- 
ванных поперек поля, 0,46= Ве! < со. Концентрация в точке изопровод-- 
ности повышается с ростом объемной доли. Оба эти явления связаны со- 
снижением концентрационной поляризации с уплотнением дисперсии. 
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